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ROMAN BILIŃSKI

BADANIA SPOIW MALOWIDEŁ OLEJNYCH 
ORAZ MIKROANALITYCZNE METODY ICH IDENTYFIKACJI

Wśród licznych wniosków opartych na wyni
kach badań oraz wielu tez zbudowanych na roz
ważaniach teoretycznych dotyczących powsta
wania błon olejowych (4, 5, 10, 26) *, jedną 
z pierwszych a zarazem wysoce przekonywającą 
okazała się teoria Englera (13). Słuszność jej 
uzasadniono wielokrotnie, zarówno praktycz
nie, jak — częściowo — doświadczalnie (7, 8, 
27). Jej doskonałe założenia i wywody przetr
wały z górą siedemdziesiąt lat i do dnia dzisiej
szego są podstawą rozwijającej się wielkiej ga
łęzi nauki i wiedzy o powstawaniu błon olejo
wych i wszelkich spoiw olejnych, również ma
larskich, w których głównymi i jedynymi uży
tymi na nie surowcami są „schnące” oleje roś
linne. Na długo przed badaniami zagadnień 
powstawania błon olejowych — różnego rodza
ju spoiw oraz impregnatów olejowych —  
stwierdzono, że oleje roślinne są estrami odpo
wiednich kwasów organicznych czyli gliceryda
mi. W skład ich wchodzi alkohol trójwodoro- 
tlenowy — gliceryna i średnie lub wyższe kwa
sy tłuszczowe z jednym, dwoma, względnie 
trzema wiązaniami podwójnymi. Liczne kwasy, 
z których składają się zawarte w alejach roś
linnych glicerydy, to głównie — w różnym wza
jemnym stosunku procentowym — kwas lino- 
lenowy, linolowy, oleinowy, stearynowy i pal
mitynowy. Wymienione kwasy połączone w na
turalnej syntezie z gliceryną tworzą zasadnicze 
składniki większości olejów „schnących”. Np. 
w oleju lnianym występują niżej wyszczegól
nione kwasy, które w  odpowiednim procento
wym składzie z gliceryną tworzą następujące 
glicerydy: trójlinoleinian glicerylu czyli trój- 
linoleinę, która jest estrem gliceryny i kwasu 
linolenowego zawartego w ilości 42,5—45,2°/o, 
posiadającego wzór
CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH;

trójlinolinian glicerylu, tj. trójlinolinę — ester 
gliceryny i kwasu linolowego (27—30%) o wzo
rze
CH3(CH2)4CH= CHCH2CH=CH(CH2)7COOH ;

* Cyfry podane w nawiasach odnoszą się do pozycji 
bibliograficznych zestawionych na końcu artykułu.

oraz trzeci z nich trójoleiniam glicerylu, noszą
cy nazwę trójoleiny, ester gliceryny i kwasu 
oleinowego związanego w ilości od 10 do 13,l°/o, 
którego wzór chemiczny ma postać
CH3(CH2)7CH= CH(CH2)7COOH

DLa przykładu celowe będzie podanie wzorów 
glicerydów prostszych, powstałych wskutek 
reakcji syntezy naturalnej między gliceryną 
i kwasami oleinowym lub palmitynowym czy 
też stearynowym.
CH2OCOCi7H33
I

CHOCOCi7H33
I

CH2OCOCi7H33
trójoleina

CH2OCOC17H35
I

CHOCOCi7H35

CH2OCOCi7H35
trójstearyna

CH2OCOCi5H31
!

CHOCOC15H3i
I

CH2OCOCi5H31
trójpalmityna

W skład olejów i powstałych z nich błon wcho
dzą też liczne glicerydy mieszane o różnych wa
riantach usytuowania w  łańcuchu rodników 
acylowych, np. oleinostearynopalmitynian gli
cerylu

CH2OCOCi7H35

CHOCOC17H33
I

CH2OCOCi5H3i

lub mniej skomplikowany dwuoleinopalmity- 
nian glicerylu

CH2OCOC17H35I
CHOCOCi5H3i
I

CH2OCOC17H35

oraz wiele dziesiątków glicerydów tego typu, 
jak 1 innych mniej lub bardziej złożonych 
związków chemicznych, stanowiących różne ich 
komponenty (26).

Ciekłe oleje roślinne zawierające składniki 
o podwójnych wiązaniach złożone są nie tylko 
z cząsteczek czyli łańcuchów glicerydów pro
stych (symetrycznych) i mieszanych (18). Jak 
w licznych przypadkach stwierdzono, zawiera
ją one wiele innych składników skłonnych do 
różnych rodzajów i rzędów polireakcji (22, 26),
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w wyniku których powstają błony spoiw olej
nych, zwane ogólnie oksynami (33). Dla po
szczególnych błon utworzonych z odpowiednich 
rodzajów olejów wprowadzono odrębne nazwy. 
I tak np. oksyny powstałe wskutek zestalenia 
warstw oleju lnianego noszą nazwę linoksynów.

W zwykłych warunkach atmosferycznych, pa
nujących w przestrzeni zamkniętej, warstwy 
surowych olejów niepreparowanych zestalają 
się przez stosunkowo długie okresy czasu (6). 
Dają one błony twardsze i po dłuższym czasie 
trudniej rozpuszczalne aniżeli błony z nałożo
nych na podłoże warstw olejów preparowa
nych, tj. przygotowywanych na spoiwa malar
skie. Oleje surowe mają nadto jeszcze wiele in
nych niekorzystnych cech, dlatego też nie znaj
dują zastosowania w malarstwie artystycznym. 
Oleje roślinne „zagęszcza się” doprowadzając 
ich masę do stanu, w którym zostają zapocząt
kowane polireakcje przyczyniające się do suk
cesywnego przejścia w ciągu kilku dni półcie
kłych warstw oleju naniesionych na podłoże w 
twarde, elastyczne błony. Reakcje te prowa
dzące do powstawania błon, tj. substancji wiel
kocząsteczkowych w stanie stałym, inicjowane 
są przy pomocy różnych postaci energii. Inicjo
wanie agregacji olejów jako substancji niżej 
cząsteczkowych w substancje makrocząsteczko
we można prowadzić termicznie — przy pomo
cy nasłoneczniania, tj. oddziaływania promie
niowania ultrafioletowego, katalitycznie oraz 
przy udziale różnych innych czynników fizycz
nych i chemicznych.

Zestalanie się spoiw olejnych i — ogólnie bio
rąc — wszystkich błon powstających ze „schną
cych” olejów roślinnych zachodzi w wyniku 
przebiegu szeregu równoczesnych, bezpośred
nich i wtórnych procesów fizykochemicznych. 
Są nimi polimeryzacja oksydacyjna czyli sa- 
moutlenialna, posiadająca typowe cechy poliad- 
dycji (teoria Englera), polikondensacja, polime
ryzacja oraz kopolimeryzacja. Z punktu widze
nia chemii fizycznej tym zasadniczym proce
som wzrostu makrocząsteczek towarzyszą pro
cesy uboczne jak ich łączenie się przez różnego 
typu sprzęganie, mostkowanie, nadto zjawiska 
rozkrzewiania ze znaczną rozbudową łańcuchów 
bocznych i liczne inne przemiany strukturowe 
oraz skomplikowane reakcje chemiczne różnych 
rodzajów i rzędów.

Zjawiska związane z powstawaniem, składem 
i budową oraz destrukcją błon olejnych od 
z górą stu lat żywo zajmują naukę i technikę. 
Zagadnienia te są tym bardziej aktualne im 
intensywniej rozwija się fizyka i chemia i im 
bardziej nawarstwiają się — obecnie wyraźniej 
dostrzegane — problemy, dylematy i potrzeby. 
Tworząca się pod wpływem czynników atmo
sferycznych — głównie tlenu z powietrza, pro
mieniowania słonecznego oraz wilgotności — 
błona z oleju, będąca spoiwem malowidła lub 
impregnatem, podlega różnym przemianom
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fizycznym i chemicznym. Dokonują się one 
samorzutnie nie tylko wewnątrz jej masy ale 
też i na powierzchni. Cząsteczki, z których 
zbudowana jest błona spoiwa podlegają cią
głym przemianom zachodzącym przez okres 
wielu lat. Wielokrotne i ciągłe przeobrażenia, 
odbywające się w drodze licznych reakcji che
micznych, wpływają na zmianę struktury, 
a tym  samym na własności i trwałość spoiw 
olejnych. Samorzutne reakcje powstawania 
spoiw olejnych (zachodzą głównie pod wpływem  
molekularnego tlenu atmosferycznego. Według 
teorii Englera (13), oddziaływający na świeżo 
nałożone warstwy oleju tlen atmosferyczny 
tworzy bardzo reaktywne związki organiczne, 
będące nadtlenkami. Substancje te mimo, iż są 
nietrwałe, wykazują znaczną skłonność do prze
miany w stabilne połączenia tlenkowe z łańcu
chami glicerydów i innymi nienasyconymi zwią
zkami, stanowiącymi składniki olejów roślin
nych. Czynnikami inicjującymi szybkość zesta
lania się spoiw olejnych lub jej hamowanie, 
a więc aktywowanie albo inhibitowanie proce
sów powstawania błon, są również inne środki 
czynne. Do nich należą np. podłoże, pigmenty 
pochodzenia nieorganicznego i niektóre orga
niczne, jak również same produkty powstające 
w wyniku rozkładu niektórych związków che
micznych, stanowiących pierwotny skład świe
żego oleju roślinnego.

Niełatwo jest stwierdzić konkretne przyczyny 
i warunki tej naturalnej autosyntezy błon ole
jowych, określanych w technice malarskiej 
nazwą spoiw olejnych. Tu należy zaznaczyć, że 
liczne badania naukowe i techniczne prace 
doświadczalne odnosiły się dotychczas przede 
wszystkim do spoiw olejnych będących różny
mi lakierami i powłokami olejowymi, produ
kowanymi dla celów przemysłowych.

Duże zasługi w badaniu spoiw olejnych poło
żyli Wolf i Dorn (44), P. Slânsky (34, 35) oraz 
wielu innych. Badania te jednak miały charak
ter pionierski. Brak kadr naukowych i środ
ków chemicznych potrzebnych do prac badaw
czych i pomocniczych — analitycznych, oraz 
niedostatecznie na ogół rozwinięte fizyko-che
miczne możliwości instrumentalne, nie po
zwalały na należyte zbadanie wielu zjawisk 
i procesów. Już w  1897 r. prawdziwe podstawy 
nauki o błonach olejnych stworzył i usystema
tyzował wspomniany już Engler, który w y
szedł z założenia, że „schnięcie” olejów jako 
pierwsza faza tworzenia się spoiw olejnych 
ma wiele cech charakterystycznych dla reakcji 
towarzyszących jełczeniu aldehydowemu. Zało
żenia te opierały się na dowodzeniu, iż atmo
sferyczny tlen molekularny łączy się w m iej
scach podwójnych wiązań kwasów tłuszczowych 
zawartych w  glicerydach. Tworzenie się w ten 
sposób nadtlenków zostało ujęte w strukturo- 
wą postać równania

—HC=CH— —HC—CH—
+ — *■ I I

0 = 0  0 —0



Reakcja ta w odniesieniu do olejów roślinnych 
jest typową poliaddycją, tj. polireakcją prze
biegającą na zasadzie samoutlenialności kwa
sów tłuszczowych.

Carothers (10) i Bradley (7—9) stwierdzili, że 
tworzenie się błon olejowych jest wynikiem  
procesów powstawania substancji wielkocząs
teczkowych. Odrzucili oni tym samym wywody 
i twierdzenia niektórych swych poprzedników 
posługujących się raczej dedukcjami niż dowo
dami popartymi doświadczalnie (34).

Badania, jakie przeprowadził Bowles (6) są 
specjalnej wagi osiągnięciem w zakresie prac 
odnoszących się do składu chemicznego spoiw 
olejnych. Wśród szeregu wniosków doszedł on 
m.in. do stwierdzenia, że pomimo pozornie zu
pełnego zestalania się i twardnienia błon olejo
wych zachodzą w nich przez setki lat procesy 
„schnięcia”. Dalsze badania doprowadziły do 
ustalenia, że nawet w bardzo starych spoiwach 
olejnych można stwierdzić obecność gliceryny 
związanej. Prace te dały impuls do licznych 
studiów teoretycznych i badań.

Zupełnie now y pogląd na powstawanie błon 
olejowych przedstawili Morrell i Davis (22), 
uważając, że proces „schnięcia” oleju z prze
chodzeniem w błonę jest zgodny z mechaniz
mem polireakcji jakiemu podlegają związki 
winylowe. Różnica polega jednak na tym, że 
w pierwszym przypadku powstają mostki tle
nowe — O — O —, w drugim natomiast — 
między poszczególnymi cząsteczkami tworzą się 
wiązania węglowe.

Przeprowadzone w ostatnich latach badania 
Wekua i Klauscha (42, 43) oraz liczne prace 
doświadczalne, wykonane dla celów przemy
słowych (22— 25) dowiodły, że supozycje Mor- 
rella i Davisa były słuszne. Prace ich dotyczyły 
przede wszystkim kopolimeryzacji aldehydów  
z glicerydami zawartymi w olejach lnianym  
i tungowym. Swift i współpracownicy (38) zba
dali, że jednym z produktów rozkładu błon 
olejowych jest akroleina.

Przedstawione rezultaty badań dały autorowi 
artykułu podstawy do przypuszczeń, że proce
sy, w których z łatwością wstępują w celowo 
inicjowaną polimeryzację glicerydy (oleje) z al
dehydami w naturalnych warunkach atmo
sferycznych są bliskie autosyotezie oksynów. 
Potwierdzeniem tych sądów były prace badaw
cze, dotyczące procesu zestalania się błon z ole
ju lnianego, w których zastosowano typowe 
aktywatory polimeryzacji oraz charaktery
styczny dla autosyntezy oksynów system tech
nologiczny. Przedmiotem badań były również 
reakcje między olejem lnianym i akroleiną, 
jako ko-składnikami polimeryzacji oraz powsta
łe w jej wyniku produkty.

Prace prowadzono wielokierunkowo. W pierw
szym etapie prac chodziło o zbadanie, jakie

ilości akroleiny powstają w różnych okresach 
czasu zestalania się spoiw olejnych zarówno 
pod wpływem warunków naturalnych jak 
w obecności czynników aktywujących proces 
„schnięcia”, tj. sykatyw i niektórych pigmen
tów. Próby wykonano na warstwach jednako
wych gatunków i asortymentów oleju lniane
go. Do doświadczeń użyto:
a) oleju lnianego, czystego — nieaktywowa- 
nego,
b) oleju lnianego aktywowanego oleinianem  
kobaltu,
c) oleju lnianego aktywowanego naftenianem  
ołcwiowo-manganowym,
d) oleju lnianego aktywowanego pigmentem- 
-żółcienią marsową Fe2Ü3,
e) oleju lnianego aktywowanego pigmentem- 
-zielenią chromową СггОз oraz
f) oleju lnianego inhibitowanego pigmentem- 
-cynobrem HgS
Krzywe jako średnie — interpolowane ilustru
ją wyniki uzyskanych doświadczeń (il. il. 1— 6). 
Obszerne zestawienie wyników można znaleźć 
w innej pracy autora („Zeszyty Naukowe”, 
nr 1, Kraków-ASP, 1969 w druku). W masie 
powstających oraz utworzonych błon, zarówno 
aktywowanego jak nieaktywowanego oleju 
lnianego, wykazano obecność akroleiny. Nadto 
ustalono, że akroleina obecna jest nie tylko 
w masie zestalającego się oleju ale również nad 
jego powierzchnią. Stwierdzono przy tym, że 
szybkość zestalania się warstw oleju lnianego 
i twardość utworzonych z niego w określonym  
czasie błon jest zależna od rodzaju inicjatora 
i pozostaje w ścisłym zwiążku z ilościami po
wstającej akroleiny. Zilustrowane wykresami 
procesy wykazują, że jedne z zastosowanych 
pigmentów aktywują, inne — jak np. HgS — 
inhibitują zachodzące polireakcje. Można to 
z łatwością zaobserwować porównując krzywą 
zestalania się warstwy czystego oleju (il. 1) 
z krzywymi dla błon powstających pod częś
ciowym wpływem wypełniaczy, zmieniających 
kierunek i szybkość pozostałych reakcji 
„schnięcia” warstw olejnych (il. 2—6).

Warstwy olejne pozostające w fazie zestalania 
się zawsze zawierają wolną akroleinę. Daje się 
ona stwierdzić przy pomocy metod mikroana- 
litycznych, bez uciekania się do submikroana- 
lizy. Pełne okresy formowania się twardych 
błon trwają średnio od 60 do 120 dni od nało
żenia warstwy oleju na podłoże obojętne. Po 
tym okresie zawartość akroleiny w zestalają
cych się masach olejów oraz wydzielanie się jej 
nad powierzchnią powstających spoiw wybitnie 
i sukcesywnie maleje do rzędu ilości wykry
walnych wyłącznie przy pomocy metod submi- 
kroanalitycznych. Błony stają się coraz tward
sze i trudniej roztwarzalne w takich rozpusz
czalnikach organicznych, jak: alkohole — me
tylowy i etylowy, octany — metylowy, etylo
wy, amylowy i inne, węglowodory parafinowe 
i aromatyczne, związki heterocykliczne, (np. 
dioksan) oraz ich różne mieszaniny.
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1. K rzyw a  interpolowana zawartości akroleiny 
w  błonach z  oleju lnianego czystego

1. Courbe interpolée du contenu d’acroléine 
dans les membranes d ’huile de lin pure

6

2. Krzyw a interpolowana zawartości akroleiny 
w  błonach z oleju lnianego sykatywowanego  
oleinianem kobaltu
2. Courbe interpolée du contenu d’acroléine 
dans les membranes d’huile de lin siccativée 
par l ’oléate de cobalt



3. K rzyw a interpolowana zawartości akroleiny w  bło
nach z oleju lnianego sykatywowanego naftenianem  
ołowiowo-manganowym  !
3. Courbe interpolée du contenu d ’acroléine dans les 
membranes d ’huile de lin siccativée par le naphté- 
nate plombeux-manganique

4. Krzyw a interpolowana zawartości akroleiny w  bło
nach z oleju lnianego wypełnionego żółcienią marso
w ą  — Fe20 3

4. Courbe interpolée du contenu d ’acroléine dans les 
membranes d’huile de lin remplie de jaune de 
Mars — Fe20 3

5. Krzywa interpolowana zawartości akroleiny w  bło
nach z  oleju lnianego wypełnionego zielenią chro
mową  — Cr O
5. Courbe interpolée du contenu d ’acroléine dans les 
membranes d ’huile de lin remplie de vert de chro
me  — Cr О

6. Krzyw a interpolowana zawartości akroleiny w  bło
nach z oleju lnianego wypełnionego cynobrem  ■— 1 HgS
6. Courbe interpolée du contenu d ’acroléine dans les 
membranes d ’huile de lin remplie de cinabre — HgS
<------------------------------------------------------------------------

Akroleina ulatnia się z ibłon olejowych w bar
dzo nieznacznych ilościach nawet przez szereg 
lat, zależnie od warunków jakim podlega. Jej 
powstawanie w masie oleju wiąże się równo
cześnie nie tylko z tworzeniem się ale i z de
strukcją błony olejowej przez starzenie. Coraz 
mniejsze ilości akroleiny, powstającej w  war
stwie zestalającego się oleju, świadczą o pro
gresywnym rozkładzie wolnej i luźniej zwią
zanej gliceryny, która jest składnikiem olejów  
będących estrami. Reakcja ta przebiega wsku
tek powolnej dehydratacji (odwodnienia), w y
rażającej się formułą
CH2OH -  CHOH -  CH2OH —ynnik- -> CH2= CH -  CHO+2H20

gliceryna odwadniający akroleina(propenal)+w oda

Spoiwo olejne podlega różnym wpływom che
micznym, fizycznym i biochemicznym. Te licz
ne czynniki prowadzą do przeobrażeń chemicz
nych i fizycznych błony olejowej, zmieniając 
zasadniczo jej budowę i własności. Na sumę 
wpływu tych czynników, którą jest w rezulta
cie destrukcja mechaniczna spoiwa, składa się 
oddziaływanie tlenu, przede wszystkim wespół 
ze światłem, temperaturą, wilgotnością (wodą) 
oraz z czynnikami biologicznymi. Szereg związ
ków chemicznych, wchodzących w skład spoiw 
olejnych, ulega przeobrażeniu w  produkty 
o różnych stanach skupienia, zasadniczo odręb
ne od komponentów pierwotnych. Produktami 
rozkładu błon olejnych są wyższe kwasy tłusz
czowe stałe oraz niektóre lotne, różne aldehydy 
(wśród'nich akroleina), ketony, woda, dwutle
nek węgla i liczne inne zidentyfikowane i nie
zidentyfikowane substancje chemiczne. Naj
trwalszym z komponentów olejów i produktów 
ich polireakcji, tj. powstałych z nich błon, jest 
gliceryna. Wolna i związana, pozostaje w  spoi
wach olejnych przez setki lat. W tej postaci 
ulega ona prawdopodobnie w  ciągu bardzo dłu

gich okresów czasu minimalnemu rozkładowi 
na akroleinę i wodę, zachowując dzięki temu, 
jako naturalny plastyfikator, kohezję spoiw 
olejnych. Jest to tym bardziej uzasadnione, że 
gliceryna jako alkohol absorbuje w dużym pro
cencie wodę z atmosfery. Można założyć, że 
zjawisko trwałego pozostawania gliceryny 
w spoiwie olejnym zawdzięcza się również 
ewentualnemu powstawaniu azeotropu „specy
ficznego”, jakkolwiek możliwość taka — ze 
względu na znaczną różnicę temperatur wrze
nia gliceryny i wody — jest wielce problema
tyczna. Niemniej byłoby to dodatkowym w y
tłumaczeniem „długowieczności” gliceryny w  
spoiwach z olejów roślinnych. Ta własność za
trzymywania gliceryny w  spoiwach olejnych 
jest podstawowym warunkiem ich długiego 
istnienia, wypływającym z konsekwencji natu
ralnie przebiegających procesów fizyko-che
micznych.

Nawiązując do poruszonego poprzednio zagad
nienia procesu rozkładu gliceryny z samorzut
nym, możliwym jeszcze do ustalenia efektem  
powstawania akroleiny, należy stwierdzić, że 
okres ten może trwać szereg Lat. W tym też 
kierunku przeprowadzono próby stwierdzenia 
obecności wolnej akroleiny w spoiwach obra
zów olejnych, malowanych przed kilkunastu 
oraz dwudziestu laty. Wyniki doświadczeń 
ilustruje tablica 1. Dokładność oznaczeń osią
gała 0,2 у akroleiny, tj. około dwie dziesięcio- 
milionowe części 1 g badanego spoiwa olejne
go (41).

Tabl. 1

Próbka spoiwa obrazu 
namalowanego w roku

Ilość 
akroleiny w 
y/g spoiwa

1965 0,8
1963 1,9
1959 0,7
1955 0,8
1952 0,2
1952 ślad
1950 0,2
1949 0,2
1949 ślad
1949 0,5
1948 ślad
1948 0,2

Prócz przedstawionych badań wykonano też 
inne próby, w których chodziło o ustalenie 
pewnej przybliżonej granicy wieku spoiwa 
olejnego, mogącego zawierać bliżej określone 
ilości akroleiny. Na osiem zbadanych spoiw, 
których okres przemian (tj. wiek malowidła) 
wynosił 22 do 44 lat, tylko w  dwóch przypad
kach próby dały wyniki pozytywne: wykryto  
obecność wolnej akroleiny w spoiwach sprzed 
23 i 25 lat. W pozostałych próbkach spoiw, li
czących 22, 33, 37, 39, 42 i 44 lata, nie znalezio
no nawet śladowych ilości tego aldehydu.

Badania wykazały, że w spoiwach obrazów 
olejnych po okresie ponad dwadzieścia lat od
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namalowania wykrycie submikroilości akro- 
leiny, powstającej nadal wskutek samorzutnego 
i sukcesywnego rozkładu gliceryny, nie jest 
możliwe żadnymi ze znanych dotychczas metod 
analitycznych. Według wszelkich danych, 
opartych na dotychczasowych badaniach, część 
akroleiny wchodzi w  trwałe połączenia wielko
cząsteczkowe z olejem, tworząc w różny sposób 
ukonstytuowane kopolimery. Część wolnej 
i luźniej związanej gliceryny wskutek dehy- 
dratacji przechodzi w aikroleinę, która począt
kowo powstaje w błonach w ilościach więk
szych, wydzielając się z inich obficiej. W miarę 
ubytku gliceryny proporcjonalnie zmniejsza 
się zawartość i wydzielanie się akroleiny. In
tensywność rozkładu gliceryny zależy nie
wątpliw ie w dużej mierze od warunków w ja
kich obrazy olejne pozostają. Reakcję jej sta
łej, powolnej dehydratacji mogą inicjować i ak
tywować liczne ostateczne lub pośrednie pro
dukty rozkładu.

Przeprowadzone badania i dedukcje dotyczące 
roli akroleiny jako materiału konstrukcyjnego, 
składającego się na część szkieletu spoiw olej
nych, wymagają krótkiej charakterystyki pod
stawowych własności tego aldehydu nienasy
conego.
Akroleina czyli propenal

CH2 = CH—с
/ /

o

H

jest w omawianych warunkach substancją po
wstającą we wszystkich formujących się, tj. 
„schnących” błonach olejowych, częściowo 
z nich odparowującą. Nawet w normalnych 
warunkach atmosferycznych akroleina tworzy 
szereg różnie zbudowanych polimerów lub ko
polimerów, przyłączając inne substancje. 
Skłonność ta wynika stąd, iż posiada ona 
w cząsteczce dwa wiązania podwójne. Jedno 
z nich między dwoma sąsiednimi atomami wę
gla a i ß, drugie natomiast w grupie karbony- 
lowej, między atomami węgla i tlenu

O

H

Dlatego też — nazwijmy akroleinę monome
rem — mogą formować się z niego dwie posta
cie polimerów o odmiennych budowach łańcu
chów poliakroleiny
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CH =  CH2.

W pewnych warunkach samorzutnego lub kie
rowanego procesu polimeryzacji mogą tworzyć 
się obydwie postacie związku wielkocząstecz
kowego, sprzężonego w jednym łańcuchu (30). 
Akroleina tworzy w naturalnych warunkach 
pod wpływem tlenu atmosferycznego różne po
limery, które noszą nazwę polipropenali. Szcze
gólnie często omawiany jest polimer uzyski
wany na drodze reakcji nieinicjowanej, zwany 
disakrylem. W postaci błony jest on półprze
zroczysty, biały, jak również szaro- lub kre- 
mowo-biały o znacznej twardości; podgrzewa
ny nie topi się ani nie rozpuszcza w rozpusz
czalnikach organicznych. Polimery akroleiny 
można z łatwością uzyskać w środowisku wod
nym, stosując nadtlenek wodoru (wodę utle
nioną) lub niektóre inne nadtlenki w charak
terze aktywatorów. Te właśnie substancje jako 
aktywatory sztucznie inicjowanej polireakcji 
akroleiny, wskazują na ciekawą i ważną rolę 
nadtlenków, które stanowią podstawę teorii 
Englera.

Trudno jeszcze obecnie wysnuwać daleko idące 
wnioski i przewidywania, dotyczące poglądu 
nieco różnego od klasycznej teorii Englera, 
z powodu częściowo odmiennego tłumaczenia 
chemizmu i mechanizmu polireakcji określa
jących udział nadtlenków w budowie spoiw 
olejnych. Niełatwo jest również precyzować 
i rozszerzać tezę jaką stawia autor niniejszego 
artykułu, odnoszącą się do udziału w budowie 
spoiw olejnych akroleiny i innych substancji, 
skłonnych do wchodzenia z nią w związki w iel
kocząsteczkowe. Faktem jest jednak wielo
stronnie, eksperymentalnie udowodniony zwią
zek między zachodzącymi zmianami fizycznych 
i chemicznych własności błon olejnych, a two
rzeniem się i wydzielaniem z nich wolnej 
akroleiny. Za przedstawionymi nowymi wnios
kami przemawiają również wszystkie z opisa
nych procesów, odbywające się w warstwach 
naniesionych świeżych olejów oraz w zestalo
nych już spoiwach olejnych.

Wyniki przeprowadzonych doświadczeń oraz 
wysnute na ich podstawie wnioski są w  wielu 
szczegółach zgodne z pracami wykonanymi 
przez Andrjejewą i współpracowników (1). 
Uzyskali oni, zależnie od zastosowanych inicja
torów, szereg różnego rodzaju polimerów akro
leiny. Produkty te różniły się wielu zasadni
czymi własnościami. Na podstawie wyników  
prac opublikowanych w  cytowanej literaturze, 
wykonano próby kopolimeryzacji akroleiny 
i oleju lnianego. Otrzymano produkty optycz
nie podobne do błon z oleju lnianego i o zbli
żonych do nich własnościach fizycznych i che
micznych. Podobieństwo wyprowadzonych 
błon poli — (olejowo-akroleinowych) do natu
ralnie powstałych z olejów lnianych wzrastało 
w zależności od ilości akroleiny użytej do prze
prowadzenia reakcji błonotwórczej. Przez sto
sowanie w reakcji mniejszych ilości akroleiny 
uzyskiwano błony o wyglądzie zupełnie zbliżo-
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nym do błon z oleju lnianego, wyprowadzo
nych w naturalnych warunkach atmosferycz
nych. iPomimo wszystkich cech zbliżonych, uzy
skane błony poli- (olejowo-akroleinowe) w y
kazywały od 7 do lS /̂o więcej wolnej akro
leiny aniżeli normalnie powstałe błony z oleju 
lnianego. Większe ilości wolnej akroleiny 
utrzymują się w błonach poli- (olejowo-akro- 
leinowych) przez okres 15 do 35 dni, mniej
sze zaś — przy tym sukcesywnie malejące — 
nawet do 130 dni. W tym okresie stopniowo 
zmniejszająca się zawartość akroleiny jest w 
analogicznych warunkach zawsze jednak o kil
ka procent większa, niż u błon uformowanych 
z czystego oleju lnianego. Fakt zatrzymywa
nia się akroleiny w błonach dłużej daje pod
stawy do wyciągnięcia daleko idących wnios
ków, odnoszących się przede wszystkim do 
składu chemicznego oraz fizycznej strony 
procesu powstawania i wielkocząsteczkowej 
budowy błon. Należy przypuszczać, że zam
knięta w warstwie oleju akroleina podlega pro
cesowi polimeryzacji, łącząc się w warunkach 
normalnych z olejem w sposób specyficzny. 
Takie warunki procesu sprzyjają też tworze
niu się kopolimeru niskopodstawionego akro- 
leiną. Bardziej prawdopodobne jest jednak po
wstawanie mostków poliakroleinowych względ
nie trudnych do określenia postaci polimerów 
mieszanych, wiążących ze sobą poprzecznie 
łańcuchy glicerydów. Powstałe błony kopoli
meru mają większą odporność wobec rozpusz
czalników organicznych oraz mniejszy stopień 
pęcznienia w porównaniu z błonami z czystego 
oleju lnianego. Jak wykazano przy pomocy 
ilościowych metod submikroaoalityczinych, za
wierają one nieco większe ilości związanej akro
leiny, co ze względu na własności zbliża je do 
disakrylu.

Częściowe przyłączanie dodawanej do oleju 
akroleiny oraz uzyskiwane w ten sposób przez 
błony własności potwierdzają, że pozostająca 
przez dłuższy okres czasu zamknięta w oleju 
akroleina jest substancją, z której składa się 
również wiążąca łańcuchy glicerydów część 
szkieletu, tworzącego konstrukcję spoiw olej
nych uformowanych w  naturalnych warunkach 
a tmosf eryc znych.

Przeprowadzone próby dodatkowe wykazały, 
iż dodawanie do zestalającej się masy oleju lnia
nego np. hydrochinonu i innych inhibitorów  
tworzyw winylowych przyczynia się do zaha
mowania procesów schnięcia. Procesy te prze
biegają w tych warunkach analogicznie jak w  
przypadkach inhibitowania styrenu, metakry- 
lanu metylu, octanu winylu i innych monome
rów winylowych. Jest to jeszcze jeden z dedu- 
kowanych dowodów pośrednich trwałego wbu
dowywania się akroleiny w łańcuchy glicery
dów.

Kola jaką spełnia zawarta w spoiwach olejnych 
wolna oraz związana gliceryna jest z różnych

względów niewątpliwie wielka. Prócz tego, iż 
jest ona źródłem jednego z surowców stano
wiących budulec szkieletu zestalającej się jak 
też zestalonej masy błon olejowych, jej stała 
obecność w spoiwie wiąże się z nader ważną 
funkcją naturalnego plastyfikatora. Utrzymuje 
ona bowiem nawet przez setki lat względną w y
trzymałość mechaniczną i elastyczność malowi
dła. Obecność gliceryny w próbkach pobranych 
ze spoiw starych malowideł świadczy o tym, iż 
uzyskano je z olejów roślinnych. Jest ona za
tem, jako mała lecz określona zawartość masy 
malowideł, związkiem pomocniczym w  ogólnym  
różnicowaniu spoiw oraz kluczem do niezawod
nej identyfikacji starych malowideł na okolicz
ność ich powstawania z wyżej wspomnianych 
olejów.

Wśród starych spoiw malarskich, spoiwa olej
ne przedstawiają trudne do zróżnicowania obie
kty zarówno dla konserwatorów jak chemików  
czy też dla fizyków. Radykalne rozwiązanie za
gadnienia bezwzględnie pewnej identyfikacji 
przynoszą opisane w dalszej części artykułu 
submikroanalityczne metody chemiczne.

Wstępne lecz niezwykle ważne dla identyfika
cji starych spoiw olejnych, okazały się prace, 
jakie wykonali D ’Ans (12) i Merzbacher (21). 
Badali oni skład chemiczny błon olejowych. 
Merzbacher ustalił skład ilościowy błon uzyska
nych z oleju lnianego, tj. linoksynu. Stwierdził 
on, że w skład jego wchodzą liczne kwasy tłu
szczowe o pojedyńczych i podwójnych wiąza
niach, rozpuszczalne i nierozpuszczalne kwasy 
oksynowe, liczne inne mało znane lub niezna
ne substancje rozpuszczalne w wodzie, lotne 
produkty rozkładu wielu składników oleju lnia
nego, popiół, woda a przede wszystkim — jak 
już wspomniano — gliceryna.

Ilościowe zestawienie rozpoznanych związków 
chemicznych zawartych w spoiwie z oleju lnia
nego przedstawiono w tabeli 2.

Tabl. 2

Nazwa substancji "/o — wag.

Kwas m r ó w k o w y ........................................ ok. 1,0
Kwas propionowy .................................... ok. 1,0
Kwas k a p r o n o w y ........................................ ok. 0,3
Kwas p e la r g o n o w y .................................... ok. 1,6
Kwas a z e la in o w y ........................................ ok. 9,0
Inne kwasy n a s y c o n e .............................. ok. 9,0
Kwasy nienasycone, rozpuszczalne w  

eterze n a f t o w y m ................................... ok. 9,6
Kwasy oksynowe rozpuszczalne w  wo

dzie ............................................................. ok. 8,0
Kwasy oksynowe nierozpuszczalne w 

w o d z i e ........................................................ ok. 26,0
Różne substancje rozpuszczalne w  wo

dzie ............................................................. ok. 3,0
Różne lotne produkty rozkładu . . . ok. 13,1
G l i c e r y n a  z w i ą z a n a  . . . . ok. 9,0
Popiół ............................................................. ok. 0,4
Woda ............................................................. ok. 9,0

Z zamieszczonego zestawienia widać, że nie 
wszystkie związki zawarte w linoksynie zostały 
wykryte i zbadane. W rozłożonej błonie olejo
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wej jako powstałej w rezultacie licznych prze
mian estrów, z pierwotnych, charakterystycz
nych komponentów, pozostała tylko związana 
gliceryna. Na podstawie obecności jej w  iden
tyfikowanej próbce, można jednoznacznie okre
ślić rodzaj badanego spoiwa.

Gliceryna spełnia zatem w spoiwie olejnym kil
ka funkcji i ról, z których każda ma wielkie 
znaczenie. Prócz tego, że — jak już omó
wiono — jest ona źródłem surowca konstru
kcyjnego dla spoiwa olejnego dzięki przecho
dzeniu w akroleinę posiadającą własności łatwej 
polimeryzacji. Jako alkohol absorbujący wodę, 
spełnia ona również zadanie naturalnego pla
styfikatora spoiwa. W obydwu przypadkach wa
runkuje wytrzymałość mechaniczną błony ole
jowej, zachowuje jej kohezję, chroniąc tym sa
mym przed zupełną destrukcją. Gliceryna, zaw
sze pozostająca w  ilości około 9% w spoiwie 
olejnym, spełnia funkcję jego mechanicznego 
stabilizatora.

Ja-к to stwierdził Bowles (6) nawet w spoiwach 
liczących kilka wieków zachowuje się stale pew 
na ilość gliceryny związanej. Nie zbadał on na
tomiast, jakie ilości gliceryny zawierają oma
wiane przez niego spoiwa olejne. Z zestawie
nia ilościowych oznaczeń Merzbachera wynika 
natomiast, że wprawdzie w błonach olejowych 
zachowuje się zawsze około 9ю/о gliceryny zwią
zanej lecz n ie odnosi się to zdecydowanie do 
spoiw malarskich ani też do błon, które prze
trwały kilkaset lat.

Na podstawie prac Bowlesa i Merzbachera au
tor oparł swe badania mające na celu oznacze
nie średniej ilości gliceryny, która zachowuje 
się w spoiwach malarskich przez bardzo długie 
okresy czasu. W .tym celu poddał 'badaniu sze
reg obiektów, potwierdzając wyniki obydwu ba
daczy. Stwierdził przy tym, że w spoiwach sta
rych obrazów zawarta jest gliceryna związana, 
której ilości wahają się w stosunkowo wąskich 
granicach od 7,94 do 9,12%. Stąd wniosek, że 
zawartość jej w starych spoiwach olejnych sta
nowi w  normalnych warunkach atmosferycz
nych połączenia trwałe i jest przybliżenie stała. 
Wszystkie, wielokrotnie konfrontowane anali
zy, wykonywane były z próbek takich spoiw, 
których „schnięcie”, tj. procesy polimeryzacji, 
nie odbywały się pod wpływem pigmentów in- 
hibitujących.

Tabl. 3

Rok namalowania Ilość glice
obrazu ryny w %
1817 8,65
1730 8,28

ok. 1720—1750 7,94
„ 1730—1750 9,08
„ 1670 9,12
„ 1650 8,83
„ 1580—1600 8,75
„ 1560—1600 7,97
„ 1550 9,05

Jak widać z wyników zestawionych w tablicy 3, 
średnia różnicy między wynikiem jaki uzyskał 
Merzbacher wyraża się zaledwie 0,375%. Dy- 
ferencja ta jest prawdopodobnie spowodowana 
różną ilością zaabsorbowanej przez spoiwo w o
dy, którą w warunkach analizy trudno było 
z trwalszych i wyżej wrzących połączeń glice
ryny odzyskać bez użycia odpowiednich, nie 
istniejących podówczas urządzeń. Z wykona
nych obecnie doświadczeń wynika, że przecię
tna ilość gliceryny zawartej w starych spoi
wach olejnych waha się średnio w granicach 
8,625%. Uwzględniając dużą skłonność glicery
ny do absorpcji wody z atmosfery należy przy
jąć, że oznaczona przez Merzbachera jej zawar
tość 9% w stosunku do masy spoiwa olejnego 
(z oleju lnianego) jest wynikiem wysokiej ści
słości.

lc,H5(OH)3
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7. Zawartość gliceryny w  zależności od zestarzenia  
spoiwa olejnego
7. Contenu de glycérine en fonction du vieil lissement 
du liant huileux

Krzywa ilustrująca na rysunku (il. 7) zależność 
między pozostałą ilością gliceryny w starych 
spoiwiach z olejów lnianych a okresami ich ze
starzenia, ma bieg łagodnie falisty lecz równo
legły do osi odciętych. Fakt ten świadczy o 
pewnej w wąskich granicach oscylującej ale 
trwałej, równowadze układu stare spoiwo olej
ne — atmosfera, dzięki której jego „długo
wieczność” w regulowanych, stałych warunkach 
otoczenia może być znacznie zwiększona.

Analiza mikro- i submikropróbek pobieranych 
ze starych, kilkusetletnich malowideł była do
tychczas problemem niełatwym. Ze względu 
na to, iż substancja identyfikowana ulega zu
pełnemu rozkładowi i przeobrażeniu morfolo
gicznemu, nie można doszukiwać się i określać 
cech szczególnych, właściwych dla świeżych  
lub niecałkowicie rozłożonych olejów w sta
rych spoiwach olejowych żadnymi z metod fi
zycznych ani chemicznych. Niemniej konserwa
torzy i chemicy uciekają się często do stosowa
nia niepewnych metod organoleptycznych lub 
mało uzasadnionych i zawodnych innych spo
sobów fizycznych (33, t. II).

Próbka pobrana ze starego, rozłożonego wsku
tek naturalnego przeobrażenia spoiwa olejnego 
jest identyfikowana przez oznaczenie akrolei
ny, uzyskanej w  procesie dehydratacji zawar
tej w niej resztkowej gliceryny związanej (27, 
29, 33).
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D e h y d r a t a c j a  p o b u d z a n a  k a t a 
l i t y c z n i e

Wszystkie niżej podane metody identyfikacji 
spoiwa olejnego opierają się na dehydratacji 
gliceryny do akroleiny. Reakcje prowadzące do 
uzyskania akroleiny przebiegają w temperatu
rze znacznie powyżej 250° С pod wpływem  
czynników odwadniających jak: kwaśny siar
czan potasu, pięciotlenek fosforu, tlenochlorek 
fosforu i inne.

Pełną i szybko inicjowaną dehydratację prze
biegającą już w  znacznie niższej temperaturze 
(ok. 200°) udało się autorowi przeprowadzić 
przez dodanie czynnika katalizującego. W tym  
celu wprowadzono katalizator składający się 
z mieszaniny 55% tlenku glinu (АЬОз), 40% 
tlenku kadmu (CdO) i 5% chlorku cezu (CsCl) 
w  ilości około 0,006 g na jedną mikroanalizę. 
Wykonane doświadczenia wykazały, że proces 
odwodnienia gliceryny pod wpływem zastoso
wanego katalizatora wraz z czynnikiem od
wadniającym przebiega szybciej i ze znacznie 
większym  efektem przemiany jej w akroleinę. 
Zestawione w tablicy 4 wyniki prób, świadczą 
wymownie o roli i udziale użytego katalizatora.

my świadczy, iż analizowane spoiwo jest tem
perą tłustą (15).

P o b r a n i e  i p r z y g o t o w a n i e  p r ó b 
k i
Jednym z podstawowych warunków wiernego 
wyniku analizy jest pobranie próbki bez za
nieczyszczenia podłożem lub podobraziem. Mo
gą one bowiem być impregnowane olejem (po
kostem), np. drewno rzeźby lub różnych więk
szych drewnianych obiektów polichromowa
nych.

Próbkę powinno się pobierać w takich warun
kach, by badana substancja docierała do anali
zy w stanie wysoko czystym. W tym celu po
wierzchnię miejsca, z którego zdejmuje się 
próbkę, trzeba zmyć wielokrotnie gorącą wodą 
destylowaną, posługując się przy tym czystym  
płótnem lub watą. Następnie niezbędne jest 
obejrzenie powierzchni przy pomocy lupy w  ce
lu stwierdzenia, czy nie jest ona pokryta war
stwą werniksu lub innego tworzywa powłoko
wego. Jeśli warstewka obcej substancji pokry
wa spoiwo., należy ją całkowicie usunąć z jego 
powierzchni w  sposób mechaniczny. Niezależ
nie jednak od takiego przypadku, powinno się

Tabl. 4

Waga próbki 
spoiwa olejnego 

w g
Wiek spoiwa 

w latach

Ilość akroleiny powstałej z dehydratacji 
gliceryny przy użyciu

Czas pełnego przereagowania 
(dehydratacji) gliceryny w obecności

samego czynnika 
odwadniającego 
(KHSO4) w g

czynnika odwadniają
cego (KHSO4) 

z katalizatorem w g

samego czynnika 
odwadniającego 

(KHSO4) w sek.

czynnika odwadnia
jącego (KHSO4) i 
katalizatora w sek.

1,030 ok. 140 0,0000436 0,0000645 186 114
1,1142 ok. 180 0,0000323 0,0000562 348 170
0,9897 ok. 165 0,0000329 0,0000519 265 192
0,9964 138 0,0000494 0,0000615 204 112
1,1073 ok. 250 0,0000351 0,0000737 398 164
1,0849 ok. 190 0,0000087 0,0000099 318 146
1,1602 93 ślad 0,0000110 332 123
0,9873 214 0,0000608 0,0000927 383 211
1,0121 ok. 300 ślad 0,0000198 397 219
1,2008 ok. 210 0,0000118 0,0000241 389 195

Pod wyłącznym  wpływem  samego czynnika od
wadniającego, np. stosowanego w opisywanych 
analizach i doświadczeniach KHSO4, reakcja 
dehydratacji gliceryny do akroleiny przebiega 
znacznie wolniej i nie całkowicie, tj. tylko z 
częściowym przereagowaniem oraz — jak 
wspomniano — w  wyższej temperaturze. Za
sadnicze zastosowanie znajduje omawiany kata
lizator przede wszystkim przy identyfikacji sta
rego spoiwa ze znikomo małych próbek. Należy 
stosować go również przy ustalaniu w  próbkach 
obecności gliceryny jako produktu pozostałego 
z rozpadu bardzo małych ilości polimerów ole
ju, które stanowiły skład spoiw badanych na 
tempery tłuste. W tych przypadkach konieczne 
jest jednak zbadanie również obecności białka, 
skrobi i innych substancji. Występowanie w y
mienionych związków w próbce obok glicery-

dodatkowo zmyć powierzchnię spoiwa, używa
jąc do tej czynności płótna nasyconego cztero
chlorkiem węgla albo dioksanem (dwueterem  
glikolu). Po zmyciu powierzchni i usunięciu po
włoki brudu czy też innej warstwy leżącej na 
malowidle, pobiera się próbkę spoiwa, zdejmu
jąc ją z obiektu selektywnie przy pomocy skal
pela.

Fiolka do przenoszenia lub przechowywania 
próbki musi być umyta i przepłukana alkoho
lem metylowym albo etylowym, następnie osu
szona przez swobodne odparowanie (nie wycie
rana wewnątrz!). Po umieszczeniu w niej prób
ki spoiwa należy otwór zamknąć, podkładając 
pod korek oczyszczoną przez przetarcie alko
holem i osuszoną folię z celofanu (krajowy od
powiednik nosi nazwę „tomofan”).
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S z k ł o  i p o m o c n i c z y  s p r z ę t  l a b o 
r a t o r y j n y

Analizę spoiwa można wykonać przy pomocy 
małej ilości szkła laboratoryjnego i nieskompli
kowanego urządzenia pomocniczego. Skromny 
zestaw naczynia i sprzętu pomocniczego służą
cy do analizy spoiwa olejnego d;a się z łatwoś
cią zainstalować w każdej małej pracowni kon
serwatorskiej. Trudniejsza ze względu na w y
posażenie i obsługę 'techniczną jest analiza w y
konywana ostatnią z 'trzech niżej opisanych me
tod, ponieważ dla określenia celowo przepro
wadzonych charakterystycznych reakcji usta
lających pochodzenie spoiwa, nieodzowna jest 
aparatura do wytwarzania promieniowania 
nadfioletowego.

Na niżej zamieszczonych schematycznych ry
sunkach, przedstawiono oddzielnie poszczegól
ne szklane naczynia laboratoryjne o kształtach 
znormalizowanych (il. 8) oraz dwa rodzaje pro
bówek — naczyniek zaprojektowanych i uży
wanych przez autora do analizy mikropróbek 
spoiwa olejnego (il. 10). Zilustrowano nadto 
dwa schematy zestawów (il. il. 11, 13). Rysunek 
(il. 9) uwidacznia zestaw mikroprobówki wi
rówkowej, stożkowej, umocowanej w korku 
i osadzonej w dużej, znormalizowanej tulejce 
wirówki. W ten sposób umożliwiono odwirowy
wanie na wielkiej wirówce mętnych płynów za
wartych w probówce mikroanalitycznej. Na ry
sunku (il. 11) widać zestaw przygotowany do 
mikroanalizy spoiwa olejnego, przedstawiający 
probówkę, sprzęt pomocniczy, bibułę chroma-

\ . j

6

8. A — mikroprobówka analityczna, w i 
rówkowa zakończona konicznie. В — m i
kroprobówka analityczna, w irówkowa do 
sedymantacji bardzo małych ilości osa
dów, С — mikroprobówka analityczna, 
zw ykła .  Rysunki przedstawiają naturalne 
wielkości mikroprobówek
8. A  — Microéprouvette analytique, rota
tive terminée en cône, B. Microéprouvette 
analytique, rotative pour la sédimentation  
de petites quantités de dépôts, С — Mi
croéprouvette analytique, ordinaire. Les 
dessins représentent les grandeurs natu
relles des microéprouvettes

9. Mikroprobówka wirówkowa umocowana w korku  
i osadzona w  znormalizowanej tulejce wirówki
9. Microéprouvette rotative fixée dans un bouchon 
et enchâssée dans la douille normalisée du centri- 
fugeur

10. A — probówka-naczyńko do analizy mikropróbek  
spoiwa olejnego; a-mikroprobówka, b-korek szklany  
o szerokiej,  okrągłej powierzchni, zamykający pro
bówkę na szlif, c-otwór w  korku odprowadzający  
z probówki pary akroleiny В '—' probówka-naczyńko  
do analizy mikropróbek spoiwa olejnego; a-mikro
probówka, b-kołpaczek zamykający probówkę na 
szlif, c-rurka podłączeniowa na w ężyk  gumowy, od
prowadzająca pary akroleiny
10. A — Eprouvette pour l ’analyse des microéchantil
lons du liant huileux; a —■ microéprouvette, b. — 
bouchon de verre à large surface ronde, fermant 
l’éprouvette par filet, с — ouverture dans le bouchon,

évacuant les vapeurs d’acroléine de l’éprouvette,  
B — Eprouvette-recipient pour l’analyse des micro
échantillons du liant huileux; a — microéprouvette, 
b — capot fermant l’éprouvette par filet, с — tube 
de raccordement du tuyau en caoutchouc, évacuant 
les vapeurs d’acroléine

11. Probówka-naczyńko; a-probówka, b-korek szkla
ny z otworkiem pośrodku, zamykający probówkę na 
szlif, c-substancja badana, poddawana rozkładowi  
termicznemu, d-pary akroleiny unoszące się ku w y 
lotowi w  korku, e-bibuła z  naniesionym odczynni
kiem, f-szkiełko zegarkowe
11. Eprouvette-récipient; a — éprouvette, b — bou
chon en verre avec ouverture au milieu, fermant 
l’éprouvette par filet, с — substance examinée, 
soumise à la décomposition thermique, d — vapeurs 
d ’acroléine s’élevant vers l’ouverture du bouchon, 
e — papier avec le réactif, f — verre du cadran
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tograficzną nasyconą odczynnikiem i ułożoną 
u wylotu probówiki oraz nakrywające ją szkieł
ko zegarkowe.

Mikropalnik do podgrzewania zawartości pro
bówki (ił. 12) składa się z rurki szklanej zgię
tej pod kątem prostym, na końcu wyciągniętej 
w  kapilarę i zaopatrzonej w dwustronny uch
wyt. Palnik taki można z łatwością sporządzić 
i ukształtować w huczącym płomieniu palnika 
Bunsena (3). Tak uformowaną rurkę włącza 
się — jak widać na rysunku — do węża gumo
w ego doprowadzającego gaz świetlny. Wąż gu
mowy na odcinku około 2 cm wypełnia się tam
ponem z waty i zakłada ściskacz śrubowy, przy 
pomocy którego reguluje się strumień dopły
wającego gazu do palnika a więc wysokość mi- 
kropłomienia.

I. IDENTYFIKACJA SPOIWA OLEJNEGO NA POD
STAWIE PRZEMIANY GLICERYNY W AKROLEINĘ

Odczynniki:
1. Nitroprusydek sodu Na2 Fe/CN/s/NO/ • 2НгО 
— 5% roztwór w wodzie destylowanej.
2. Morfolina (ezterohydro-l,4-oksazyna)

/ (X

analizy kroplowej 3 MM I gatunek albo Schlei- 
cher-Schüll Nr-y 589, 598 względnie 601), na
nosząc na nią z butelek osobnymi pipetkami 
po jednej kropli. Roztwór nitroprusydku sodu 
należy chronić przed światłem słonecznym.

W y k o n a n i e  a n a l i z y

Mikropróbkę spoiwa w stanie stałym lub 1—3 
krople badanej substancji będącej roztworem, 
przenosi się z pojemnika do probówki (il. 10A) 
albo do naczyńka (il. 10B) ze szkła odpornego 
na wyższą temperaturę. Do znajdującej się w 
probówce próbki dosypuje się ok. 0,1 g drobno 
roztartego kwaśnego siarczanu potasu (KH90/J. 
W przypadku bardzo małej ilości próbki wzglę
dnie podejrzenia, iż ma się do czynienia z prób
ką będącą temperą tłustą, dodaje się nadto — 
jak już opisano — nieznaczną ilość katalizato
ra złożonego z mieszaniny 55% АЬОз, 40% 
CdO i 5% CsCl. Zawartość probówki należy do
kładnie przemieszać szklaną bagietką.

Na żelaznym trójnogu układa się płytkę azbe
stu z wywierconym otworem, w którym ciasno 
umocowuje się probówkę z badaną substancją. 
Azbest służy jako zabezpieczenie przed nieko
rzystnym wpływem wyższej temperatury na 
przebiegającą nad otworem probówki reakcję

3. Piperydyna (sześciohydropirydyna)

I
H

obydwa jako 20% roztwory w wodzie desty
lowanej. Każdy z roztworów przygotowuje się 
w małych ilościach (5—10 ml) i przechowuje 
oddzielnie. Roztwór 1 należy zmieszać z roz
tworem 2 lub 3 bezpośrednio przed analizą na 
bibule chromatograficznej (Watman Nr 120 do

12. Mikropalnik. (3/4 naturalnej wielkości); a-rurka  
szklana, Ъ-dwustronny uchwyt, c-wąż gumowjy, 
d-tampon z  waty, e-ściskacz śrubowy
12. Microbruleur (3/4 grandeurs naturelles), a — tube  
en verre, b — manchon bilatéral, с — tuyau flexible, 
d — tampon d ’ouate, e '—5 pince de vis

13 Zestaw aparatury do identyfikacji suchej próbki 
na podstawie powstawania 8-oksychinoliny; a pro-  
bówka-naczyńko do dehydratacji stałej próbki spoiwa  
olejnego, b-próbka spoiwa, c-pary akroleiny, d-koł-  
pak z wylotem, zamykający naczyńko na szlif, e-wę-  
żyk  łączący wylot kołpaka z rurką (f), doprowadza
jącą akroleinę, g-probówka reakcyjna
13. Ensemble des appareils pour l ’identification de 
l ’échantillon siccatif sur la base de la formation de 
8-oxyquinoléine; a — éprouvette-récipient pour la 
dehydratation de l’échantillon constant du liant 
huileux, b — échantillon du liant, с — vapeurs  
d ’acroléine, d — capot avec ouverture, fermant le 
récipient par filet, e — tuyau reliant l’ouverture du 
capot avec le tube (f), amenant l ’acroléine, g — 
éprouvette de réaction
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chemiczną, a przede wszystkim jest ochroną 
przed zapaleniem się lub zbrązowieniem bibuły.

Z kolei na środek krążka wyciętego z bibuły 
chromatograficznej lub — z braku tej — krąż
ka czystej bibuły filtracyjnej o średnicy 40 do 
60 mm, nanosi się po jednej kropli dwóch roz
tworów: 1 oraz 2 albo 3, uzyskując w ten spo
sób na bibule odczynnik wskaźnikowy.

Na osadzonej w azbeście i ustawionej wraz z 
nim na trójnożnym statywie probówce, zawie
rającej próbkę spoiwa i czynniki pobudzające 
oraz przyspieszające dehydratację, umieszcza 
się przygotowany krążek bibuły tak, by mokra 
plamka z odczynnikiem wskaźnikowym nakry
ła jej wylot. Krążek bibuły przykrywa się w y
pukłym szkiełkiem zegarkowym. Opisany ze
staw przygotowany jest do analizy (il. 11).

Masę zawartą w probówce podgrzewa się ostro
żnie, muskając lekko i równomiernie dno pro
bówki płomieniem mikropalniika (il. 12). Kwa
śna sól potasowa zaczyna powoli topić się. Cała 
masa ciemnieje, a resztkowa gliceryna zawarta 
w  spoiwie przechodzi w akroleinę, która unosi 
się ku wylotowi probówki. Na krążku bibuły 
w miejscu naniesienia odczynnika występuje 
plama barwy niebieskiej.

Dodatkową próbę sprawdzającą można wyko
nać, nasycając powstałą plamę 2n wodnym roz
tworem wodorotlenku sodu. Wtedy niebieski 
kolor plamy zmienia się, przechodząc w cyno- 
broworóżowy (podobny do koloru kwiatu brzo
skwini).
Granica wykrywalności : 5 у gliceryny w prób
ce, tj. 5 X 10-46 10-6 ig czyli 0,000005 części 
grama.

T e o r e t y c z n e  p o d s t a w y  p r o c e s u
Czysta akroleina z wodnym roztworem nitro- 
prusydku sodu w obecności nieznacznych ilości 
piperydyny lub morfoliny zabarwia się na ko
lor niebieski. Pod wpływem roztworu wodoro
tlenku sodu kolor ten przechodzi w fioletowo- 
czerwony. Ani strona przebiegu tych procesów 
chemicznych ani powstające produkty nie są 
dotychczas nauce znane (31).

Identyfikacja tą metodą w obecności kwasu 
mlekowego, glikolu etylenowego i innych sub
stancji rozkładających się w stosowanych tu 
warunkach reakcji odwodnienia nie może mieć 
powodzenia, powstający aldehyd octowy daje 
bowiem podobne reakcje co akroleina.

Proces dehydratacji odgrywający w omawianej 
analizie rolę podstawową jest reakcją polegają
cą na przeprowadzeniu gliceryny w akroleinę 
według formuły:
CH2—OH
C H _ 0 H  czynnik odw adniający^  C H 2  =  C H - C H O  +  2 H 2 0  

CH2—OH akroleina +  woda
gliceryna

gliceryna czynnik odwadniający akroleina +  woda
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II. IDENTYFIKACJA SPOIWA OLEJNEGO NA 
PODSTAWIE REAKCJI AKROLEINY Z O-DWU- 
ANIZYDYNĄ LUB 2,7-DWUAMINOFLUORENEM.

Odczynniki:
o-dwuanizydyna

H2N— / — NH2 

CH30 OH3C

lub
2,7-d wuaminof luoren

H2N - /  /  \ - nh2

roztwory nasycone w lodowatym kwasie octo
wym.

Pod wpływem  roztworu 2,7-dwuaminofluorenu 
■zyskuje się bardziej jaskrawe zabarwienie bi
buły, które występuje nawet przy submikro- 
ilościach akroleiny już na zimno.

W-y к on  a n i e  a n a l i z y

Próbę identyfikacji można wykonać na zwykłej 
bibule filtracyjnej lecz lepiej na chromatogra
ficznej lub w porcelanowym mikrotygielku. 
Charakterystykę bibuły podano w  opisie anali
zy metodą pierwszą. Reakcję prowadzono rów
nież w najmniejszym tygieliku do analizy Wa 
gowej.

Stałe próbki spoiwa podgrzewa się z KHSÛ4 
i ewentualnie z katalizatorem w probówce albo 
naczyńku, analogicznym sposobem jaki poda
no w  opisie metody pierwszej, stosując taki 
sam zestaw naczynia i pomocniczego sprzętu la
boratoryjnego. Na krążek bibuły nanosi się po 
kropli jednego z wyżej podanych wskaźników  
nasyconego roztworu o-dwuanizydyny lub 2,7- 
-dwuaminofluorenu w lodowatym kwasie oc
towym. Krążkiem nakrywa się wylot naczyńka 
lub probówki i nakłada nań szkiełko zegarko
we. W miejscu naniesienia odczynnika w ystę
puje plama w  kolorze łagodnie brunatno-czer- 
wonym, na zimno, natomiast po podgrzaniu w 
odcieniu fioletowo-czerwonym.

Reakcja rozpoznawcza prowadzona w  tygielku  
daje te same znamiona barwne. Na dnie tygiel- 
ka umieszcza się próbkę, KHSO4 oraz w niektó
rych wyżej podanych przypadkach — kataliza
tor, po czym całą zawartość miesza się bagiet
ką i za tytka twardo zwiniętym tamponem z bi
buły filtracyjnej, którą następnie zwilża się 
3—5 kroplami odczynnika. Po kilku minutach 
łagodnego ogrzewania zawartości tygielka usta
wionego na azbestowej siatce, bibuła zabarwia 
się charakterystycznie.
Granica wykrywalności: 0,1 у gliceryny w
próbce, tj. 0,0000001 g!



T e o r e t y c z n e  p o d s t a w y  p r o c e s u

Również i ta metoda identyfikacji spoiwa olej
nego opiera się na wykrywaniu akroleiny bę
dącej produktem rozkładu zawartej w nim gli
ceryny związanej.

Różne aldehydy — tak alifatyczne jak aroma
tyczne — podlegają w środowisku kwasu octo
w ego procesowi kondensacji z pierwszorzędo- 
wym i aminami aromatycznymi. Stąd również 
akroleina wchodzi łatwo w związki tego typu, 
tworząc produkty kondensacji. Związki te są 
w  większości produktami chromoforowymi. Zo
stały one nazwane zasadami Schiffa. Dużą łat
wością przebiegu z efektem powstawania cha
rakterystycznych, barwnych kondensatów, od
znacza się reakcja akroleiny z o-dwuanizydy- 
ną (41):

A \  A \  RCHO
H2N ^ - N H 2 --- :------>

/  ~ \
CH30 OH3C

—> R H C = N - /  < ^ 2 / — N =  CHR +  2H20

/  \
CH3O OH3C

o-dwuanizydyna akroleina produkt konden------------- y
sacji (zas. Schiffa) +  woda.

Próbek spoiwa nie należy rozpuszczać w ace
tonie i przeprowadzać w  tym roztworze anali
zy. Wprawdzie ketony wykazują wobec o-dwu- 
anizydyny małą aktywność, niemniej mogą w 
pewnych warunkach tworzyć związki barwne 
maskując w  znacznym stopniu lub zupełnie czy
telność wyniku reakcji z submikro- i mikroiloś- 
ciami akroleiny. Mogą również, nawet w przy
padku braku akroleiny, fałszywie świadczyć 
o jej obecności. Zresztą różne ketony wprowa
dzone w większej ilości do reakcji z o-dwuani- 
zydyną tworzą, zwłaszcza podczas ogrzewania, 
barwne produkty żółte do brązowo-ezerwonych 
włącznie lub niebieskawo-zielone. Stwierdzono, 
że pochodzenie tych barwnych związków wią
że się z powstawaniem w produktach konden
sacji nieznacznych ilości ketoimidów.

Związki zawierające w strukturze nasycone 
pierścienie, np. ikamfeny, pineny i inne, two
rzą w wyniku reakcji z o-dwuanizydyną jak też 
z 2,7-dwuaminofluorenem substancje o  barwie 
brunatnej. Dlatego też są one często dużą prze
szkodą w wykrywaniu akroleiny jako produ
ktu resztkowego w różnych olejach. Nie należy 
jednak tak szczególnego przypadku odnosić do 
badanych spoiw, gdyż związki alicykliczne nor
malnie nigdy w  nich nie występują.

Chemizm reakcji przyłączenia 2,7-dwuamino- 
fluorenu do akroleiny oraz powstające w  tym  
procesie produkty cechuje wiele analogii. Two
rzące się związki wykazują jednak większą in
tensywność barwy nie tylko wyłącznie w  tem
peraturach wyższych, jak to ma miejsce w

przypadku substancji powstających w  wyniku 
reakcji akroleiny z o-dwuanizydyną. Barwy o 
wyraźnym natężeniu występują u tych produ
któw już w  temperaturze normalnej, a nawet 
poniżej niej. Dlatego też 2,7-dwuaminofluoren 
jest odczynnikiem dającym wyraźniejszy obraz 
obecności resztkowych substancji poolej owych 
w  spoiwach identyfikowanych malowideł.

III. IDENTYFIKACJA SPOIW OLEJNYCH NA 
PODSTAWIE POWSTAWANIA 8-OKSYCHINOLINY

Odczynniki:
1. o-aminofenol

I I
^ / \ n h2

roztwór nasycony w alkoholu etylowym, ok. 
95,5%.
2. kwas ortoarsenowy (H3ASO4) — 1% roz
twór w stężonym kwasie siarkowym o c. wł. 
1,84,
3. wodorotlenek sodu — 30—40% roztwór w 
wodzie destylowanej,
4. siarczan magnezu — 2n roztwór w  wodzie 
destylowanej,
5. amoniak — 20% roztwór wodny.

W y k o n a n i e  a n a l i z y

Metodą tą wykonywana reakcja analizy odzna
cza się bardziej skomplikowanym chemizmem, 
aniżeli reakcje prowadzące do identyfikacji spo
iwa olejowego obiema wyżej opisanymi meto
dami, I i II. W metodzie tej wykorzystane są 
reakcje, których wynikiem jest efekt fizyczny 
określający wykrytą substancję (akroleinę) w 
sposób absolutnie jednoznaczny i dla niej wy
łączny. Jakkolwiek identyfikacja powstałej 
substancji charakterystycznej, wskazującej po
chodzenie spoiwa, dokonywana jest instrumen
talnie przez stwierdzenie jej fluorescencji w 
roztworze, to można ją również przeprowadzić 
na bibule filtracyjnej.

Reakcję wykonuje się w bardzo odpowiedniej 
do tych celów wirówkowej, stożkowej mikro- 
probówce. Umieszcza się w niej dwie krople 
alkoholowego roztworu o-aminofenolu i odpa
rowuje w  temperaturze 110° C. Po odparowa
niu, dodaje się do pozostałości w probówce 
określoną ilość badanej próbki.

A. Jeżeli próbka jest roztworem, do probówki 
z pozostałością (o-aminofenolem) wprowadza 
się jedną jej kroplę oraz cztery krople 1% 
roztworu kwasu o-arsenowego w stężonym  
kwasie siarkowym. Probówkę z zawartością 
ogrzewa się w  temperaturze 140° С przez 15— 
—20 minut na łaźni olejowej zaopatrzonej w  
termometr. Po tym okresie ochładza się ją wol
no do temperatury 18—20° C. Do ochłodzonej 
masy dodaje się (ostrożnie) pięć kropli 30—40% 
wodnego roztworu wodorotlenku sodu, a nas
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tępnie jediną ikroplę 2n wodnego roztworu siar
czanu magnezu oraz trzy krople 20°/o wodne
go rozitworu amoniaku. Próbkę z mieszaniną 
chłodzi się niżej, do temperatury 12 — 14° С 
przez zanurzenie w naczyniu z zimną wodą. 
Tak przygotowaną w probówce mieszaninę od
stawia się na 30 minut do wyklarowania, a na
stępnie obserwuje w ultrafiolecie. Niebieskawo- 
zielona fluorescencja świadczy o tym, iż iden
tyfikowane spoiwo jest pochodzenia olejowego. 
Mieszaniny gęste odznaczające się trwalszym  
zmętnieniem, nie wykazujące tendencji dekla
rowania się, należy odwirować talk, by płyn w  
probówce nad osadem był możliwie jak najbar
dziej przejrzysty.

B. W przypadku próbki będącej substancją 
stałą stosuje się skonstruowany przez autora 
zestaw probówek połączonych, jak na rysun
ku 13 widać w  probówce (a) umieszcza się ma
łą ilość próbki badanego, rozdrobnionego spoi
wa stałego, miesza się je z ok. 0,2 g sproszko
wanego, kwaśnego siarczanu potasu i ewentual
nie — jeżeli zachodzi potrzeba — dodaje kata
lizator (patrz metoda I), po czym nakłada koł- 
paczek z wylotem (b). Następnie podłącza się 
w ylot na kołpaczku z rurką szklaną przy pomo
cy gumowego lub polipropylenowego węży
ka (c).

W probówce (d) — analogicznie jak w wyżej 
opisanym sposobie w ustępie A — odparowuje 
się dwie krople alkoholowego roztworu o-ami
nofenolu w temperaturze 110° C. Po odparo
waniu wprowadza się aż do dna probówki (d) 
rurkę szklaną połączoną z wylotem probówki 
(a), w której umieszczono próbkę. Zawartość 
probówki z próbką podgrzewa się wolno, prze
prowadzając dehydratację gliceryny. Tworzą
ca się akroleina przechodzi do probówki (d), re
agując z obecnym w niej o-aminofenolem. Rów
nocześnie utrzymuje się przez 15— 20 minut na 
łaźni olejowej w temperaturze 140° С próbkę 
(d), do której dodano cztery krople 1% roztwo
ru kwasu o-arsenowego w stężonym kwasie 
siarkowym. Po rozłożeniu gliceryny zawartej 
w spoiwie wyjmuje się rurkę z probówki (d), 
a z powstałą mieszaniną postępuje się tak sa
mo, jak opisano wyżej w dalszej części ustę
pu A. Również i w tym sposobie identyfikacji 
spoiwa efekt fluorescencji jest świadectwem  
obecności gliceryny.
Granica wykrywalności: 0,5y, tj. 0,0000005 g 
gliceryny w próbce.

T e o r e t y c z n e  p o d s t a w y  p r o c e s u

Pośrednim procesem prowadzącym do identy
fikacji spoiwa olejnego jest reakcja oparta na 
syntezie Skraupa (32, 37). Wykrycie gliceryny 
szukanej w badanym spoiwie następuje na pod
stawie stwierdzenia zjawiska charakterystycz
nej w ultrafiolecie fluorescencji, jako własnoś
ci ostatecznego produktu wyżej wspomnianej 
reakcji syntezy.

Rezultatem ogrzewania mieszaniny gliceryny, 
aniliny i stężonego kwasu siarkowego w obec
ności niektórych słabszych czynników utlenia
jących, jak nitroaniliny lub kwasu ortoarseno- 
wego, jest powstanie chinoliny. Przeprowadza
jąc reakcję Skraupa z zastosowaniem aniliny 
o swobodnym ortopołożeniu podstawnika Nhb, 
uzyskuje się w sprzyjających warunkach tej 
syntezy odpowiednie podstawienie chinoliny. 
Podobnie też jak w omawianym przypadku, z 
o-aminofenolu tworzy się 8-oksychinolina.

W pierwszej fazie opisywanej syntezy zawarta 
w  próbce spoiwa gliceryna przechodzi pod dzia
łaniem stężonego kwasu siarkowego, jako środ
ka dehydratacyjnego, w akroleinę (40):

CH2-OH
! H2s o 4

CH-OH — — -> H2C=CH—CHO + 2H2O
I

CH2.OH

Reakcja akroleiny z o-aminofenolem rozpatry
wana pod kątem fizykochemicznym jest proce
sem kondensacji prowadzącej do zamknięcia 
pierścienia. Tworzy się przy tym 8-oiksy-l,2- 
-dwuhydrochinolina (37, 40):

CH
CHO

+  H2C =C

Y ^ N H 2
OH

+ H2o
CH2

OH
8-oksy-l,2-dwuhydrochinolina w następstwie 
utlenienia przechodzi w 8-oksychinolinę (37):

CH
/  

ĈH
I + l/202 

c h 2//
NH

CH

CH
! + н 2о

CH

N
OH OH

Sprzyjające warunki procesu, tj. przede wszy
stkim odpowiednie substancje nieorganiczne 
poddawane reakcji w korzystnej temperaturze, 
tworzą z 8-oksychinoliną sole metaloorganicz
ne zwane oksychinolinatami (15). Związki te, 
powstałe wskutek skłonności wchodzenia 8- 
-oksychinoliny ъ jonami szeregu pierwiastków  
metalicznych w intrakompleksowe połączenia, 
wykazują znikomą zdolność przechodzenia w  
roztwory wodne. Praktycznie są w wodzie nie
rozpuszczalne.

Identyfikację spoiwa olejnego na podstawie 
obecnej w nim gliceryny przeprowadzonej w 
akroleinę opiera się zatem na własności silnej 
fluorescencji, jaką wykazują w każdym sta
nie skupienia i niezależnie od środowiska pow
stałe w reakcji chinolinaty niebarwnych jonów 
metali. Zjawisko to jest właściwością prawie 
każdego oksychinoliinatu. Wykazują one naj
częściej znacznej intensywności fluorescencję 
barwy żółtozielonej. Uzyskiwany oksychinoli- 
nat w drodze przereagowainia 8-oksychinoliny
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z siarczanem magnezu 'wytrąca się już z bardzo 
rozcieńczonych roztworów. Wykrycie nawet 
mikrośladowych ilości gliceryny w roztworach 
wodnych, jak również w .niektórych nie wpły
wających ujemnie na powstające produkty rea
kcji rozpuszczalnikach organicznych lub w  
próbkach stałych, opiera się na przedstawio
nych wyżej równaniami chemicznymi diwóch 
ostatnich procesach syntezy. Powstaje w nich 
odznaczający się fluorescencją oksychinolinat 
magnezu: .
/ ----
\ _ <
/  N

>N

OH

Mg/2
o -  ,
< _ > — «

ф  NH4 +

Nieścisły wynik identyfikacji może być spowo
dowany występowaniem takich samych efektów

fluorescencji w obecności nielicznych innych 
aldehydów w badanych próbkach różnych sub
stancji chemicznych, zawierających między in
nymi szukane śladowe ilości produktów prze
miany olejów roślinnych. Specjalnie niepożą
dany jest aldehyd krotonowy, tworzy on bo
wiem podczas omówionej tu syntezy Slkraupa 
analogiczne metaloorganiczne, intrakomplekso
we sole magnezu co akroleina. Również efekt 
fluorescencji w  ultrafiolecie jest zatem taki 
sam, jak w przypadku obecności akroleiny. 
Wprawdzie w  prawidłowo prowadzonej reakcji 
identyfikacji aldehydy te nie występują, jed
nak wyrażona uwaga może w pewnych warun
kach procesu przynieść rozwiązanie trudno w y- 
tłumaczalnych przypadków błędu.

mgr inż. Roman Biliński 
Akademia Sztuk Pięknych 
Kraków
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L’ÉTUDE DES LIANTS DES PEINTURES À L’HUILE ET DES MÉTHODES MICRO ANALYTIQUES 
DE LEUR IDENTIFICATION

L’article traite du problème difficile et jusqu’à pré
sent non résolu de la création, de la composition chi
mique et de la construction de tous genres de m em 
branes huileuses, surtout des liants des peintures 
à l ’huile ainsi que d’autres objets possédant une po
lychromie, dont la substance sont les produits natu
rels des processus de „séchage” des huiles végétales. 
Le côté pratique de l ’article est de faire connaître au 
conservateur ainsi qu’à ceux qui s’occupent du pro
blème des liants huileux, l’identification des micro
échantillons prélevés des vieilles peintures.

L’article relate les études de la littérature scienti
fique et les résultats des travaux de recherches, con
cernant les membranes d’huiles végétales — particu
lièrement d ’huile de lin, la plus souvent employée — 
en tant que matériel formant les liants huileux.

On a présenté par ordre chronologique le développe
ment des travaux de connaissance et d’explication  
des processus physico-chimiques qui sont liés à la 
formation et à la composition des membranes huileu
ses. On s ’est efforcé de présenter de nombreux phé
nomènes non connus se produisant dans les liants 
huileux, citant les opinions anciennes et actuelles sur 
le chim ism e et le mécanisme de leur création, ainsi 
que les problèmes de stabilisation et de destruction. 
De nombreuses théories et aspects, dont les auteurs 
sont divers chercheurs des processus de formation des 
membranes dans la consolidation de la masse d’huiles 
séchantes, ont été présentés par ordre chronologique 
du développement de la connaissance de ces problè
mes. Renouant à la riche littérature scientifique et 
technique l ’auteur de l ’article présente les résultats 
des observations et des recherches concernant l ’éta
blissement du rôle direct ou indirect de la glycérine 
en tant que facteur participant à la construction, la 
plastification et la stabilisation des membranes cré
ant des liants purs et pigmentés.

Les travaux essentiels de l ’auteur portaient sur la 
solution du problème de l ’acroléine provenant du pro
cessus naturel automatique de la dehydratation de 
la glycérine constitutionnelle, en tant que matière 
première de laquelle, selon les données obtenues sur 
la base des résultats des expériences effectuées, de

vrait se former dans la masse d’huile „séchante”, le 
polymère constituant la partie intégrale de la struc
ture du fondement des liants huileux.

On a effectué les essais sur des masses fraiches d’hui
le de lin se consolidant ainsi que sur les membranes 
déjà formées, et sur les objectifs dont les liants hui
leux ont subi des processus de vieillissem ent de diffé
rents degrés.

On a établi empiriquement, que l ’acroléine remplit 
réellement — comme on le prévoyait — le rôle de 
matière constructive de la membrane du liant hui
leux.

Les résultats des recherches et des expériences effec
tuées ont été présentés dans des tableaux et illustrés 
par des graphiques.

L’article décrit la fonction et l ’importance de la 
glycerine liée, laissant toujours certaines quantités 
de eubtraces, même dans les peintures à l ’huile les 
plus anciennes. Cette trace est caractéristique pour 
les restes huileux du liant et sur cette base, on peut 
effectuer l ’identification de l ’origine du m atériel de 
l ’objectif examiné. En soumettant à la dehydratation 
les restes de glycérine contenue dans le liant, on ob
tient l ’acroléine, qui est une substance que l ’on peut 
découvrir directement. En effet, elle donne avec des 
réactifs définis des composés colorés ou des compo
sés intérieurement complexes, qui la caractérisent par 
une fluorescence distinctive dans l ’ultraviolet.

Pour développer le processus de dehydratation inten
sif et complet, l ’auteur a élaboré un catalyseur am
plement décrit.

L ’article indique en détail un moyen pratique d’e f
fectuer par trois méthodes l ’identification des échan
tillons des anciens liants huileux et traite le côté 
théorique de ces réactions colorées de reconnaissance.

On a également décrit les accessoires et l ’équipement 
de laboratoire ainsi que ses ensembles typiques, et les 
éprouvettes nouvellement construites et utilisées par 
l ’auteur de l ’article.


